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Prufungsantrag genn. § 44 PatG ist gestellt 
@ Elektrode fur Brennstoffzellen 

(g) Die Erfindung betrifft eine Elektrode fur eine Brenn- 
stoffzelle. Sie umfafSt ein poroses Substrat mit offener Po- 
rositat. Das porose Substrat ist vollstandig mit katalytisch 
aktivem Material beschichtet. Das Material des porosen 
Substrates unterscheidet sich vom katalytisch aktivem 
Material. 

VerfahrensgemaS wird die Elektrode hergestellt, indem 
ein poroses Substrat mit katalytisch aktivem Material 
stromlos beschichtet wird. 

Die Elektrode ist fur eine Brennstoffzelle vorgesehen. Sie 
ist leistungsfahig und as wird teures katalytisch aktives 
Material effektiv eingesetzt. 
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Besdireibung 

Die Erfindung betriffi eine Elektrode fur BrennstoSzcUcn 
sowie ein Herstellungsverfahren fur diese Elektrode. 

Eine Brennstofifzelle weist eine Kathode, einen Elektroly- 5 
ten sowie eine Anode auf . Der Kathode wird ein Oxidations- 
mittcl, z. B. Luft und der Anode wild ein Brennstoff, z. B. 
WasserslofF zugeluhrt. 

Verschiedene Brennstoffzellentypen sind bekannt, so bei- 
spielsweise die SOFC-Brenostofl^Lle aus der Druckschrift lo 
DE 44 30 958 CI sowie die PEM-Brennstofizelle aus der 
Druckschrift DE 195 31 852 CI. 

Die Betriebstemperatur einer PEM-Brennstoffzelle Uegt 
bei ca 80**C. An der Anode einer PEM-Brennstoffzelle bil- 
den sich in Anwesenheit des Brennstofifs mit Hilfe eines Ka- 15 
talysators Protonen. Die Protonen passieren den Elektroly- 
ten und verbinden sich auf der Kathodenseitc mit dcin voin 
Oxidations mi ttel stammenden SauerstolF zu Wasser. Elek- 
tronen werden dabei freigesetzt und elektrische Energie er- 
zeugt. 20 

Mehrere Brennstoifzellen werden in der Regei zur Erzie- 
lung groBer elektrischer Leistungen durch vetbindendc Elc- 
mente elektrisch und mechanisch miteinander verbunden. 
Ein Beispiel fur ein solches verbindendes Element stellt die 
aus DE44 10711 CI bekannte bipolare Platte dar. Mittels 25 
bipolarer Platten entstehen iibereinander gestapeite, elek- 
trisch in Serie gcschaltete BrennstofFzellcn. Dicse Anord- 
nung wird Brennstoffzeilenstapel genannt. 

Der fiir eine BrennsiofFzelle benotigie Wasserstoff kann 
aus Methanol durch eine externe Reformierungsreaktion er- 30 
zeugt werden. Bei der sogenannten Direkt-Methanol-Brenn- 
stoffzclle, z. B. bekannt aus EP 0 068 508 Bl, wird Metha- 
nol elektrochemisch unmittelbar an der Anode in Anwesen- 
heit eines Anodenkatalysators zu Protonen und CO2 oxi- 
diert. 35 

Das durch eine Reformierungsreaktion erhaltene wasser- 
stoffreiche Gas ist u. a. durch Kohlenmonoxid verunreinigt. 
Aus der Druckschrift "Journal of Power Sources, Vol. 29, 
1990, Seite 251" ist bekannt, daB das Kohlenmonoxid den 
Katalysator der Anode vergiftet und zwar insbesondere bei 40 
niedrigen Temperaturen von SO^C. Entsprechend sinkt die 
Leistung derBrennstoffzellc. 

Die elektrisch leitfahige, porose Elektrode in einer Brenn- 
stofifzelle kann aus hochpordsem Kohlenstoflf, der mit einem 
katalytisch aktiven Material vcrmischt ist, bcstchcn. Als ka- 45 
talytisch aktives Material werden insbesondere Platinme- 
talle, so z. B. Platin oder aus Plaiin-Ruthenium bestehende 
Partikel vorgesehen. 

Es ist aus den Druckschriften "M.S. Wilson, J. A. Valerio, 
S. Goltesfeld; ElecUrochim. Acta 40 (1995) 355, Platinkoh- 50 
leherstellung: K. Kinoshita, P. Stonehart; Preparation and 
characterization of highly dispersed electrocatalytic materi- 
als; Modem Aspects of ElecU*ochemistry; J.OTVl. Bockris, 
B.E. Conway, eds. Plenum Press, NY, Vol 12 (1977) 183" 
bekannt, fur PEM-Brennstoffzellen Elektroden wie folgt 55 
herzustellen. Kohlepulver wird mit Platin impragniert. Z.B. 
wird zu diesem Zweck Kohlepulver in eine Hexachlorpla- 
tinsaure hineingegeben. Dann wird reduziert. Platin scheidet 
sich hierdurch am Kohlepulver ab. Das so imprSgnierte Pul- 
ver wird zusanunen mit Kohlepapier zu einer Elektrode ver- 60 
preBl. 

Dieses Herstellungsverfahren hat nachteilhaft zur Folge, 
daB Platinpartikel in der Kohle eingebettet, mit anderen 
Worten vergraben sind. Die Oberflache der Elektrode ist nur 
teilweise mit Platin belegt. Vergrabenes Platin tragi nicht 65 
mehr zur elektrochemischen Reaktion in einer Brennstofif- 
zelle bei. Einzelne Platinpartikel an der Oberflache einer 
Elektrode sind elektrochemisch veigleichsweise gering ak- 
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Im allgemeinen wird vereucht, die Oberflachen von Kata- 
lysatoren zu maximieren, um zu guten >^^rkungsgraden zu 
gelangen. Wie z. B. aus der Druckschrift "K. Aika et al., J. 
Res. Inst. Catalysis Hokkaido Univ., Vol. 24, No. 1, pp. 
54-64 (1976)" hervorgeht. wird daher das katalytisch aktive 
Material moglichst feinkomig auf einem Substrat aufgetra- 
gen. PartikelgroBen von 2-5 nm sind bei Elektroden fiir 
Brennstoffzellen ublich. 

Es ist auch bekannt, eine Brennstoffzellenelektrode voll- 
standig aus einem Platinmetall zu fertigen. Derartig heige- 
stellte Elektroden sind jedoch veigleichsweise teuer, da ka- 
talytisch aktive Materi alien wie Platin oder Ruthenium sehr 
teuer sind. 

Aufgabe der Erfindung ist die Schaffung einer leistungs- 
fahigen Elektrode fiir eine Brennstofifzelle, bei der teures, 
katalytisch aktives Material kostengunstig eingesetzt wird. 
Aufgabe der Erfindung ist femer die Schafi^img eines Her- 
stellungsverfahrens fur diese Elektrode. 

Die Aufgabe der Erfindung wird durch eine Vorrichtung 
mit den Merkmalen des Anspruchs 1 gelost. Die Aufgabe 
dsr Erfindung wird femer durch ein Verfahrcn mit den 
Merkmalen des Nebenanspnichs gelost. Unteranspriiche 
stellen vorteilhafte Ausgestaltungen dar. 

Die anspruchsgemaSe Elektrode besteht aus einem pord- 
sen Substrat mit oflfener Porositat. Das porose Substrat ist 
(im wescntlichen) vollstandig mit katalytisch aktivein Mate- 
rial beschichtet. Hierunter ist zu verstehen, daB auch die Po- 
renwande im Inneren der Elektrode mit katalytisch aktivem 
Material beschichtet sind. 

Das Material des porosen Substrates unterscheidet sich 
vom katalytisch aktiven Material. Das Material des porosen 
Substrates besteht aus vergleichsweise preiswertem Mate- 
rial wie Silizium. Grundsatzlich sind alle Metalle als Mate- 
rial fur das porose Substrat geeignet, die unedler als Platin 
und preiswert sind. Als katalytisch aktives Material kann 
Platin oder Platin - Ruthenium vorgesehen sein. 

In der deutschen Patentanmeldung mit dem amtlichen 
Aktenzeichen 197 44 028.2 wird beschrieben, daB sich die 
Kohlenmonoxidvertraglichkeit von Platinmetallpartikeln ab 
Unterschreiten eines Durchmessers Dmin verschlechtert. Der 
Durchmcsscr korrcHcrt uiit der Oberflache eines Partikels. 
Es wurde zum Beispiel festgestellt, daB sich die Kohlen- 
monoxidvertraglichkeit von ca. 10 nm groBen Platinparti- 
kcln mcBbar schlcchtcr als die von ca. 15 nm groBcn Pla- 
tinpartikeb verh^t. Eine PartikelgroBe oberhalb von 15 nm 
fiihrte nicht mehr zu einer (wesentlichen) Veranderung der 
Kohlenmonoxidvertraglichkeit. Diese entsprach der Koh- 
lenmonoxidvertraglichkeit einer vollstandig aus Platin be- 
stehenden Elektrode. Die Kohlenmonoxidvertraglichkeit ist 
demnach eine Funktion der Oberflache des Platinmetalls. 
Eine bcstirninte MindcstgroBe der Oberflache ist erforder- 
hch, um zu einer vergleichsweise guten Kohlenmonoxidver- 
traglichkeit zu gelangen. 

Bei der anspruchsgemaBen Eleku-ode liegt nun eine ge- 
schlossene groBe Oberflache des katalytisch aktiven Materi- 
als vor. Hierdurch wird die vergleichsweise gute Kohlen- 
monoxidvertraglichkeit sichergestellt und zugleich eine 
groBe elektrochemisch aktive Oberflache bereitgestellt. Die 
Elektrode ist daher besonders leistungsfahig. Zugleich wird 
teures, katalytisch aktives Material nicht im Inneren der 
Elektrode ungenutyA vergraben. 

Zur Herstellung der Elektrode wird anspruchsgemaB ein 
poroses Substrat bereitgestellt, das nicht aus katalytisch ak- 
tivem Material besteht. Das Substrat ist zum Beispiel freitra- 
gend oder bereits auf einer Festelektrolytschicht aufge- 
bracht. Das katalytisch aktive Material wird anschlieBend 
stromlos an bzw. in der porosen Schicht abgeschieden. 
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Eine stromlose Abscheidung erfordert vorteilhaft keinen 
groBen apparativen Aufwand. Femer stoppt eine stromlose 
Abscheidung automadsch, sobald das porose Substrat mit 
katalydsch akdvem Material uberzogen isL So wird einer- 
seils sichergestellt, daB katalydsch akuves Material oicht in- 5 
nerhalb des porosen Korpers vergraben wird und so nicht 
mehr zur eleklrochemischen ReakUon beitragt. Anderereeits 
wird erreicht, daB die Oberflache des Substrates vollstandig 
mit katalytisch akdvem Material beschichtet ist. 

Zait stiomiosen Abscheidung des katalydsch aktiven Ma- to 
terials wild insbesondere eine Redoxreakdon voigesehen. 
Beispielsweise wird eine porose Siliziumschicht folgender- 
maBen erzeugL Ein sogenannter Wafer wird mit RuBsaure 
an der Oberflache elektrochemisch geatzt. Es entsteht an der 
Oberflache eine (diinne) porose Siliziumschicht mit offener I5 
Porositat, die ca. 65 Voi.-% Poren aufweisen kann. Diese 
porose Schicht wird durch Erhohung der Slromdichle abge- 
lost. Die abgeloste porose Siliziumschicht ist freitragend. 
Das katalydsch akdve Material bzw. eine Material verbin- 
dung wird in Saure gelost. Z. B. handelt es sich hierbei urn 20 
RuBsaure, in der Metallionen gelost sind. Die Metallionen 
entstammen zum Bcispiel einem Salz» welches der RuB- 
saure zugegeben worden ist. Wird die porose, &eitragende 
Schicht in die Losung eingetaucht, so findet eine stromlose 
Abscheidung statt. Ursache hierfur ist eine ablaufende Re- 25 
doxreakdon. Dabei wird die Oberflache des Substrats aufge- 
lost. Die Redoxreakdon stoppt, sobald die Oberflache des 
porosen Substrates mit dem katalytisch akdven Material be- 
deckt ist. 

In einer vorteilhaften Ausgestaltung des Verfahrens wird 30 
amorphes Silizium ein- oder beidseidg, insbesondere dunn 
auf einer Fcstelektrolytschicht einer BrcnnstofTzellc abge- 
schieden. Als Abscheidungsverfahren kann z. B. CVD 
(Chemical Vapor Deposition) oder MBE (Molecular Beam 
Epitaxie) vorgesehen werden. AnschlieBend wird durch 35 
elektrochemisches Atzen die Porositat in beiden amorphen 
Siliziumschichten eraeugt Es ist selbstverstandlich darauf 
zu achten, daB die Fcstelektrolytschicht nicht in der Saure 
loslich ist. Insbesondere perfluorierte Verbindungen sind 
nicht in Saure loslich und eignen sich als Material fur die 40 
Fcstelektrolytschicht. Nafion® ist ein geeignetes perfluorier- 
tes Material. Diinne Elektrodcnschichlcn sind crwunscht, 
um beispielsweise den Materialverbrauch gering zu halten. 

AnschlieBend wird die Oberflache der porosen Silizium- 
schichten mit katalydsch akdvem Material stromlos be- 45 
schichtet, bis die ablaufenden Reakdonen stoppen. Die 
Oberflache istdann mit dem katalydsch akdven Material be- 
deckt. 

Freitragende Substrate aus porosem Silizium konnen u. a. 
durch elektrochemisches Atzen von Silizium unter geeigne- 50 
ten galvanostatischen Bedingungen in einfacher Weise her- 
gestellt werden. Zuin Bcispiel kann in der Oberflache cines 
aus einkristallinem Silizium bestehender Wafers eine porose 
Schicht erzeugt werden. lypische Stromdichten zur Erzeu- 
gung einer porosen Schicht liegen zwischen 20 und 55 
200mA/cm^. Die Stromdichte, die zur Ablosung der poro- 
sen Schicht vom Wafer fiihrt, betragt ca. lOOOuiA/cm . Die 
RuBsaurekonzentradon der Atzlosung betragt typischer- 
weise25 Vol.-%. 

Auf solche Substrate konnen durch stromlose Abschei- 60 
dung aus Metallionen-haldger RuBsaure ein Katalysatorme- 
tall, wie beispielsweise Pladn, aufgebracht werden, entspre- 
chend der Reakdon 

Me°+ + 3n/2 + n/4 Si n/4 SiFe^" + Me. 65 
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ein Metallsalz odor eine Mischung mehrer^ Metallsalze 
enthalt Durch stromlose Melallabscheidung uberzieht sich 
das porose Substrat (mit anderen Worten das Siliziumge- 
riist) mit einer MetallschichL So wird eine porose Struktur 
mit einem Metalliiberzug erhalten. Die porose Struktur mit 
dem Metalluberzug kann als Gasdiffusionselektrode einge- 
setzt werden. 

Ausfuhrungsbeispiel 

Ein poroses, aus Silizium bestehendes Substrat von 5 \an 
Dicke wurde in eine Losung bestehend aus UiPi-Oe und ver- 
dunnter RuBsaure eingelegt. Die strondose Abscheidung 
von metallischem Pladn war an einer Verfarbung des Sub- 
strats von anfangs braunlich-gelb iiber grau nach schwarz zu 
erkennen. Nach der Schwarzfarbung wurde das Substrat in 
Wasser gewaschcn und auf ein Goldsubslrat aufgelegt Die 
Charakterisierung des Substrats mit dem abgeschiedenen 
Pladn erfolgte durch Zyklische Voltameuie in 0,1 M HQO4. 
Die Strom-Spannungs-Charakterisdk des Substrats, daige- 
stellt in der Figur, zeigte die typischen Eigenschaften einer 
vollstandig aus Platin bcstehenden Elcktrode mit groBcr 
Oberflache. Aus der Wasserstoff-Adsorpdonsladung kann 
die speziflsche Oberflache der Katalysatorschicht zu 
100 m /g abgeschatzt werden. 

Die Figur zeigt das zyklische Voltamogramm des plaU- 
nicrlcn porosen SiliziuinsubstraLs in 0,1 M HCIO4. Die 
Stromdichte ist normiert auf die geomeuische Rache der 
Membran (sweep rate = Potendalvorschubsgeschwindig- 
keit, d h. dU/dt in mV/s). 

Palenlanspruchc 

1. Elektrode fur eine Brennstofifzelle, umfassend ein 
poroses Substrat mit offener Porositat, wobei das po- 
rose Subsurat vollst^dig mit katalydsch akdvem Mate- 
rial beschichtet ist und sich das Material des porosen 
Substrates vom katalydsch akdven Material unter- 
scheidet. 

2. Elektrode mit den Merkmalen des vorhergehenden 
Anspruchs, bei dem das Material des porosen Substra- 
tes aus Silizium bestcht. 

3. Elektrode mit den Merkmalen nach einem der vor- 
hergehenden Anspruche, bei der als katalytisch akdves 
Material Pladn oder Pladn-Ruthenium voigesehen ist 

4. Elektrode mit den Merkmalen nach einem der vor- 
hergehenden Anspruche mit einer Dicke der Elektrode 
von weniger als 50 pm, insbesondere weniger als 5 pm. 

5. Verfahren zur Herstellung einer Elektrode, indem 
ein poroses Substrat mit katalydsch akdvem Material 
stromlos beschichtet wird. 

6. Verfahren zur Herstellung einer Elcklroden-Elek- 
trolyt-Einheit mit folgenden Schritten: 

- amorphes Silizium wird auf einer Fcstelektro- 
lytschicht abgeschieden, 

- im abgeschiedenen Silizium wird durch elek- 
Unochemisches Atzen eine ofTene Porositat er- 
zeugt, 

- die Festelektrolytschicht mit der porosen Silizi- 
umschicht wird in eine Losung mit dem Salz 
ri2PtCI^ und dem Ldsungsnuttel RuBsaure einge- 
legt, bis die dann einselzende stromlose Abschei- 
dung von Pladn an der Siliziumoberflache stoppt. 



Hierzu 1 Seite(n) Zeichnungen 



Hierzu wird das Substrat aus porosem Silizium in eine 
waBrige Losung eingelegt, die RuBsaure, ein Netzmittel luid 
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